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REVOLUCIONARNI PRONALAZAK AROMATIØNIH 
MOLEKULA SASTAVQENIH SAMO OD ATOMA METALA
Aromatiønost je termin uveden za objaåwewe
neuobiøajene stabilnosti vaÿne klase organskih
jediwewa: aromatiønih jediwewa. U ovom radu dat
je teorijski i eksperimentalan dokaz aromatiø-
nosti u sistemima sastavqenim samo od atoma
metala. Serija bimetalnih klastera sa hemijskim
sastavom MAl4
- (M=Li, Na ili Cu) je sintetisana i
prouøavana fotoelektronskom spektroskopijom i
kvantno-hemijskim proraøunima. Svi sinteti-
sani klasteri tipa MAl4
- imaju piramidalnu
strukturu koja sadrÿi M+ katjon koji intereaguje
sa kvadratno-planarnom Al4
2- grupom. Kvantno-he-
mijski  proraøuni ukazuju da Al4
2- poseduje karakte-
ristike aromatiønog jediwewa sa dva delokalizo-
vana  π elektrona, åto zadovoqava Hikelovo pra-
vilo (E. Huckel, 1896-1984) pravilo o (4n+2) π elek-
trona, i kvadratno planarnu strukturu i zadr-
ÿava i strukturne i elektronske karakteri-
stike u svim MAl4
- kompleksima. Ova otkriõa su
proåirila koncept aromatiønosti u poqe neor-
ganskih jediwewa sastavqenih samo od atoma me-
tala.
Naziv “aromatiøno jediwewe” ranije je prven-
stveno davan benzenu, wegovim derivatima i sliø-
nim jediwewima zbog wihovih mirisa. Danas se ter-
mini “aromatiøan” i “aromatiønost” koriste za
cikliøne, planarne i kowugovane molekule koji sa-
drÿe (4n+2)π elektrona i koji poseduju odreæenu he-
mijsku i strukturnu stabilnost. Uprkos tome åto
koncept aromatiønosti ima veliku svrhu i daqe
ostaje kontraverzan i joå uvek se razmatra fiziøko
poreklo aromatiønosti Š1-3Ð.
Stoga su se posledwih godina pojavili novi
kriterijumi za odreæivawe aromatiønosti i teo-
rijska prouøavawa koja daju boqe objaåwewe uzroka
ovog fenomena Š4-8Ð. U ovom radu, dat je eksperi-
mentalan i teorijski dokaz aromatiønosti sistema
koji se sastoje samo od atoma metala: Al4
2- anjon u se-
riji bimetalnih jonskih sistema sa hemijskim sasta-
vom MAl4
- (M=Li, Na i Cu). Za Al4
2- anjon je naæeno
da je kvadratno planaran i da poseduje dva delokali-
zovana π elektrona, øime se ispuwava pravilo arom-
atiønosti o posedovawu (4n+2)π elektrona.
Koristeõi laser i fotolektronsku spektro-
skopiju  anjona, prouøavana je serija MAl4
- klastera.
Fotoelektronska spektroskopija je pogodna za do-
bijawe informacija o elektronskoj strukturi mo-
lekula. Naæeno je da kombinacija fotoelektronske
spektroskopije i kvantno-hemijskih izraøunavawa
omoguõava prouøavawe strukture novih molekula i
klastera. Fotoelektronski spektri tri jona, hemij-
skog sastava MAl4
- (M=Li, Na i Cu) snimqeni su na
dve razliøite energije fotona. Spektri sva tri jo-
na su sliøni (Slika 1) , svaki spektar sadrÿi inten-
zivan pik (A i D) koji je praõen sa dva slabija pika
(B i C). Pikovi A i D se preklapaju i razdvojeni su
samo u spektru NaAl4
-  na 355 nm. Poloÿaji maksi-
muma pikova (Tabela 1)  uporeæeni su sa rezulta-
tima kvantno-hemijskih proraøuna, koji su objaå-
weni daqe u tekstu.
Kvantno-hemijski proraøuni uraæeni su za ve-
liki broj struktura kako bi se pronaåla najstabil-
nija geometrija, koristeõi tri razliøite teorijske
metode. Naæeno je da  najstabilnija struktura za sva
tri jona tipa MAl4
-  ima kvadratno planarnu geome-
triju (Slika 2) i da sadrÿi M+ katjon koordinovan
sa kvadratno planarnom Al4
2- grupom. Za sve MAl4
-
jone teorijski postoje i izomeri koji imaju potpuno
planarnu geometriju, u kojoj je M+ katjon koordi-
novan na jednoj ivici kvadratno planarne Al4
2- gru-
pe. Optimizovane geometrije svih jonova tipa
MAl4
- , izraøunate vrednosti za vibracione frek-
vencije i relativne energije dobro se meæusobno
slaÿu za sve tri teorijske metode.  U proraøunima
sa najboqom teorijskom metodom, strukture sa geo-
metrijom kvadratne piramide imaju niÿu energiju
od struktura sa kvadratno planarnom geometrijom,
za 5,6 kcal/mol (LiAl4), 7,6 kcal/mol (NaAl4
-) i 7,6 kcal/
mol (CuAl4
-). Proraøuni su uraæeni i za druge izo-
mere, ali sve ove strukture imaju viåu energiju od
struktura sa geometrijom kvadratne piramide i kva-
dratno planarnom geometrijom. Stoga su strukture
sa geometrijom kvadratne piramide (Slika 2) naj-
stabilniji izomeri za MAl4
- jone.  
Teorijski proraøuni takoæe su predvideli fo-
toelektronske spektre za strukture sa kvadratno
piramidalnom i kvadratno planarnom geometrijom
(Tabela 1). Teorijski i eksperimentalno dobijene
vrednosti fotoelektronskih spektara za geometri-
je kvadratne piramide odliøno se slaÿu. Teorijski
izraøunate vrednosti za planarne izomere ne slaÿu
se dobro sa ekperimentalnim vrednostima, åto po-
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kazuje da je udeo tih izomera tokom eksperimenta
veoma mali. Dakle, odliøna slagawa izmeæu izraøu-
natih fotoelektronskih spektara za strukture sa
geometrijom kvadratne piramide i eksperimental-
no dobijenih spektara, potvræuju øiwenicu da su
strukture sa geometrijom kvadratne piramide naj-
stabilnije geometrije za jone tipa MAl4
-. 
Struktura Al4
2- grupe sliøna je u strukturi sa
piramidalnom geometrijom i u  strukturi sa kva-
dratno-planarnom geometrijom za sve jonove tipa
MAl4
- (Slika 2). Da bi se dobile informacije  o
strukturnim osobinama  MAl4
- sistema, uraæeni su
detaqni teorijski proraøuni za izolovan Al4
2- jon.
U proraøunima je pronaæeno da izolovani Al4
2- jon
ima savråeno planarnu strukturu (Slika 2-7). Izo-
lovani kvadratno planarni Al4
2- jon ne mewa znaøaj-
no svoju geometriju  kad se koordinuje za katjon M+ i
daje MAl4
- jon.
Da bi se objasnila planarnost Al4
2-  jona, anali-
zirane su molekulske orbitale (Slika 3). Najviåa
popuwena molekulska orbitala (HOMO), koja ima
dva elektrona, je delokalizovana π orbitala, a osta-
le molekulske orbitale su ili vezivne σ orbitale
ili slobodni elektronski parovi. Zapaÿawe da po-
stoji  delokalizovana π HOMO bilo je iznenaæujuõe.
Isto tako naæeno je da ista takva orbitala postoji i
u MAl4
- jonu, u oba izomera. Ova π orbitala kquøna
je za objaåwewe strukture u MAl4
- jonu. Ispitiva-
we strukture i veza izmeæu atoma u Al4
2- jonu poka-
zalo je da je  Al4
2- jon aromatiøan. Prvo, poseduje dva
potpuno delokalizovana π elektrona (Slika 3), åto
zadovoqava pravilo o  (4n+2)π elektrona kod arom-
atiønih jediwewa.
 Drugo, Al4
2- jon ima savråenu kvadratno pla-
narnu geometriju, zahvaqujuõi delokalizaciji π
elektrona, taøno kao åto se i oøekuje za aromatiø-
ne sisteme. Analogno poreæewe moÿe da se uradi sa
benzenom, koji ima strukturu planarnog åestougla
sa C-C vezama jednakih duÿina, a ne strukturu gde se
naizmeniøno izmewuju jednostruke i dvostruke veze.
Konaøno, Al4
2- jon zadrÿava svoju strukturu i kad
gradi MAl4
- kompleks (Slika 2), upravo kao åto je
sluøaj sa benzenom pri graæewu M(C6H6)2 sendviø
kompleksa. Takoæe je naæeno da su vibracione frek-
vencije izolovanog Al4
2- jona vrlo sliøne vibracio-
nim frekvencijama u MAl4
- jonima. Teorijski su
prouøavani i M2Al4 molekuli i opet je naæeno da
najstabilnije strukture sadrÿe planarni Al4
2- di-
anjon. 
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Slika 1. Fotoelektronski spektri na 355 nm (3.496 eV) za (1)
LiAl4-, (2) NaAl4
- i (3) CuAl4
- i na 266 nm (4.661 eV) za (4) LiAl4
-, (5)
NaAl4
- i (6) CuAl4
-. 
Slika 2.  Optimizovane strukture
LiAl4
-, NaAl4
-, Al4
2-  i CuAl4
-. Duÿine
veza su izraÿene u Å .  (1) kvadrat-
no-planarna geometrija LiAl4
-, (2) pot-
puno planarna geometrija LiAl4
-, (3)
kvadratno-planarna geometrija NaAl4
-,
(4) potpuno  planarna  geometrij a
NaAl4
-, (5) kvadratno-planarna geome-
trija CuAl4
-, (6) potpuno planarna geo-
metrija CuAl4
-  i (7) kvadratno-pla-
narna geometrija Al4
2-.
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Tablica 1. Eksperimentalne i teorijske 
vrednosti za fotoelektronske spektre
Slika 3.  Prikaz molekulskih orbitala kva-
dratno-planarne strukture Al
4
2-  jona
Polianjoni glavne grupe elemenata (poznati
kao Zintl anjoni) osnovni su strukturni elementi
za klasu jonskih kristala. Sintetisani su krista-
li  Na2In, Na2K21Tl19, La3In5 u kojima se formiraju
In4
8-, Tl5
7- i In5
9-; viåestruko naelektrisani anjon-
ski klasteri. Meæutim, uprkos øiwenici da je sin-
tetisan velik broj Ga, In i Tl Zintlovih anjona,
analozi Al joå uvek nisu sintetisani. Dianjon Al4
2-
znatno se razlikuje od ranije pronaæenih poli-
anjona 13. grupe elemenata X4
- tipa koji su tetrae-
darski. Veruje se da mogu da postoje i kvadratno pla-
narni X4
2- klasteri, kao åto je Al4
2- , i za 13. grupu
elemenata (Ga, In i Tl). Stoga se, pronalaÿewe
aromatiønih sistema sastavqenih samo od atoma
metala moÿe proåiriti na pronalaÿewe novih
klasa aromatiønih neorganskih jediwewa.
Abstract
OBSERVATION OF ALL-METAL AROMATIC MOLE-
CULES
Aleksandra Ÿmiriõ i  Sneÿana Zariõ
Faculty of Chemistry, University of Belgrade
Aromaticity is a concept invented to account for the
unusual stability of an important class of organic molecu-
les: the aromatic compounds. Here we report experimental
and theoretical evidence of aromaticity in all-metal sys-
tems. A series of bimetallic clusters with chemical compo-
sition MAl4
- (M=Li, Na or Cu) was created and studied
with photoelectron spectroscopy and ab initio calculations.
All the MAl4
- species posses a pyramidal structure contai-
ning an M+ cation interacting with a square Al4
2- unit. Ab
initio studies indicate that Al4
2- exhibits characteristics of
aromaticity with two delocalized π electrons (thus follo-
wing the (4n+2) π  electron counting rule) and a square pla-
nar structure and maintains its structural and electronic
features in all the MAl4
- complexes. These findings expand
the aromaticity concept into the arena of all-metal species.
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Pikovi  eksp.
kvadratno-pla-
narna struktura
planarna struktura
MO teor. MO teor.
LiAl4
-
D 2,15 ± 0,06
3a1
2,09 
(0,86)
4a1
1,96 
(0,86)
A 2,20 ± 0,06
1b1
2,17 
(0,85)
1b1
1,98 
(0,86)
B 2,82 ± 0,08
2a1
2,69 
(0,85)
3a1
2,52 
(0,85)
C 3,09 ± 0,04
1b2
2,97 
(0,85)
2b2
3,01 
(0,85)
NaAl4
-
D 2,04 ± 0,05
3a1
1,92 
(0,86)
1b1
1,83 
(0,85)
A 2,09 ± 0,05
1b1
2,05 
(0,85)
4a1
1,86 
(0,86)
B 2,70 ± 0,05
2a1
2,52 
(0,86)
3a1
2,31 
(0,85)
C 2,96 ± 0,05
1b2
2,86 
(0,84)
2b2
2,83 
(0,84)
CuAl4
-
D 2,32 ± 0,06
2b1
2,32 
(0,86)
2b1
2,18 
(0,85)
A 2,35 ± 0,06
4a1
2,39 
(0,85)
6a1
2,21 
(0,86)
B 3,24 ± 0,09
2b1
3,35 
(0,86)
5a1
3,24 
(0,85)
C 3,84 ± 0,06
3a1
3,65 
(0,84)
3b2
3,33 
(0,84)
